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摘 XE. ZI (Ardisia crenata var. bicolor? 为 贵州 苗族 常用 药 ， 具有 清 喉 利 咽 、 消 肿 上 止痛、 
祛 风 除湿 等 功效 。 为 研究 红 凉 爹 根 化 学 成 分 及 体外 抗 炎 活 性 ， 采 用 硅胶 柱 色 谱 、Sephadex 
LH-20 凝 胶 柱 色谱 、ODS 反 相 柱 色 谱 及 半 制 备 HPLC 等 方法 对 红 凉 伞 根 70% 乙 醇 提 取 物 进 
行 系统 性 研究 ， 结 合 NMR、MS 等 现代 波谱 技术 分 析 及 文献 对 比 进行 化 合 物 结构 鉴定 。 采 
用 脂 多 糖 (LPS ) 诱导 的 小 鼠 RAW 264.7 巨 叭 细胞 的 NO 生成 模型 , 评价 化 合 物 的 抗 炎 活 性 。 
结果 表明 : 从 红 凉 伞 根 70% 乙 醇 提 取 物 中 分 离 得 到 10 个 化 合 物 ， 分 别 鉴定 为 11-O- 没 食 子 
WAAKA (OD 、11-O-(4-O- 甲 基 没 食 子 酰 ) 岩 白 荣 素 (2) 、11-O- 香 草 酰 宕 白菜 素 (3) 、 
6-O-(4- 羟 基 茶 甲 酰 基 ) 岩 白菜 素 (AD 、11- 丁 香 酰 岩 白菜 素 〈$) 、11-O-(3',4'- 二 甲 基 没 食 子 
酸 )- 岩 白菜 素 (6) 、 去 甲 氧 基 岩 白菜 素 (7) 、micractinin A (8) 、monomethyl olivetol (9)、 
邻 茶 二 甲酸 二 丁 酯 (10) ， 其 中 化 合 物 4、8、9 为 首次 从 紫金 牛 属 中 分 离 得 到 。 体 外 抗 炎 活 
性 实验 结果 表明 , 化 合 物 1-4 对 小 鼠 RAW 264.7 细胞 的 NO 生成 具有 明显 的 抑制 作用 (P < 
0.01) ， 在 20 umol:mL 浓度 下 ，NO 抑制 率 分 别 为 67.09%、66.50%、59.83%、36.47%。 
该 研究 结果 丰富 了 红 凉 爹 根 的 化 学 成 分 , 明确 了 其 部 分 抗 炎 活性 物质 基础 , 为 其 药材 资源 的 
开发 利用 提供 了 理论 依据 。 
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Chemical constituents and their anti-inflammatory activities 


from the roots of Ardisia crenata var. bicolor 
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Abstract: Ardisia crenata var. bicolor is a common medicine used by Miao minority in Guizhou, 


which has the effects of clearing throat and benefiting pharynx, reducing swelling and relieving 
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anti-inflammatory activities of Æ. crenata var. bicolor roots, the 70% ethanol extact were 
separated and purified by silica gel, Sephadex LH-20 gel column chromatography, ODS reverse 
column chromatography and semi-preparative HPLC. The structures of the compounds were 
identified by spectral data of NMR, MS and published literatures. Using 
lipopolysaccharide(LPS)-activated RAW 264.7 cell line models in vitro, compounds 1-4 were 
evaluated for the inhibition against nitric oxide(NO) production. The results were as follows: Ten 
compounds were isolated from the ethanol extract and identified as 11-O-galloyl bergenin (1), 
11-O-(4-O-methylgalloyl) bergenin (2), 11-O-vanilloylbergenin (3), 6-O-(4-hydroxy benzoyl) 
bergenin | (4) ll-syringyl  bergenin (5)  11-O-(3'4'-dimethylgalloyl)-bergenin (6), 
demethoxybergenin (7), micractinin A (8), monomethyl olivetol (9), and dibutyl phthalate (10). 
Among them, compounds 4, 8 and 9 were obtained from this genus for the first time. The results 
of anti-inflammatory activities in vitro were as follows: Compounds 1-4 could significantly 
inhibit NO release in RAW 264.7 cells (P « 0.01), and the inhibition rates of compounds at a 
concentration of 20 umol:mL! were 67.0996, 66.5096, 59.8396, 36.47%, respectively. This study 
enriches the chemical constituents of this plant, clarify the material basis of its anti-inflammatory 
activities, verify the scientificity of its traditional usage, and provide new insight and scientific 
evidence for its rational development and utilization of the medicinal resources. 
Key words: Ardisia crenata var. bicolor, chemical composition, isolation and purification, 
structure identification, bergenin, anti-inflammatory activities 
ZLI (Ardisia crenata var. bicolor) 为 紫金 牛 属 (hrdisia) 植物 朱砂 根 (Ardisia crenata) 
的 变种 ， 主 要 分 布 于 我 国 华东 、 中 南 、 西 南 等 地 ， 以 根 入 药 ， 具 有 清 喉 利 咽 、 消 和 肿 止痛 、 和 祛 
风 除 湿 等 功效 〈 中 国 科 学 院 北 京 植物 研究 所 ，1974; 国家 药典 委员 会 ，2020) 。 红 凉 伞 作为 
贵州 特色 苗 药 八 爪 金龙 三 大 基 源 植物 之 一 ， 收 载 于 2003 年 版 《贵州 省 中 药材 、 民 族 药 材质 
量 标准 》， 在 贵州 苗族 地 区 有 具有 悠久 的 药 用 历史 《贵州 省 药品 监督 管理 局 ，2003) ， 常 用 了 
咽炎 、 慢 性 支气管 炎 等 疾病 的 治疗 。 此 外 ，《 本 草 纲目 》 中 记载 “ 苗 高 尺 许 ， 叶 似 冬青 时， 
背 甚 亦 ”“ 主 治 咽喉 肿 兽 ， 磨 水 或 醋 咽 之 ， 甚 良 。” 揭 示 了 红 凉 伞 在 咽炎 治疗 中 良好 的 药 用 
ME GEAZORSS, 2017) 。 

BUS WEB], £LuR HR TRADE —ise HOS. FRA, WOHORURIS EASIER Gu 
J, 2007; 邹 萍 等 ，2009; 王 雪 ，2011) ， 具 有 较 强 的 抗 氧化 、 抗 肿瘤 等 药理 活性 〈( 胡 志 霞 
等 ，2020; EAN, 2021) 。 基 于 红 凉 伞 在 贵州 苗族 地 区 的 广泛 使 用 及 其 良好 的 抗 炎 生 物 活 
性 ， 为 进一步 前 明 红 次 锌 根 中 的 抗 炎 活性 物质 基础 ， 为 后 续 的 开发 利用 提供 理论 依据 ， 本 文 
在 前 期 研究 基础 上 《〈 叶 洪波 等 ，2022; Yeetal, 20220 ， 对 其 70% 乙 醇 提取 物 进 行 化 学 成 
分 研究 ， 采 用 柱 色谱 、 制 备 型 高 效 液 相等 分 离 技 术 ， 从 水 饱和 正 丁 醇和 乙酸 乙 酯 萃取 部 位 分 
离 鉴定 得 到 10 个 化 学 成 分 , 并 采用 脂 多 糖 (lipopolysaccharide, LPS) 诱导 的 小 鼠 RAW 264.7 
巨 噬 细 胞 炎症 模型 评价 化 合 物 的 抗 炎 活性 , 结果 发 现 岩 白菜 素 类 成 分 具有 较 好 抗 炎 活 性 。 本 
研究 丰富 了 红 谅 伞 根 的 抗 炎 活 性 物质 基础 ,研究 结果 可 为 红 谅 伞 根 资源 的 综合 利用 开发 提供 
参考 。 
1 |RSS DUIS 

红 凉 全 药材 于 2019 年 10 月 采集 于 贵州 省 雷公 山地 区 , 经 贵州 中 医药 大 学 药学 院 魏 升华 
教授 鉴定 为 紫金 牛 科 紫金 牛 属 植物 红 闵 人 钙 (4rdisia crenata var. Bico1om)。 药 材 凭 借 标 本 号 (No. 
201908150 保存 于 贵州 中 医药 大 学 中 药 民 族 药 重点 实验 室 。 

DRX-500 AVANCE III-600 MHz 超 导 核 磁 共 振 仪 (德国 Bruker 公司 ), BRUKER AVANCE 
NEO-400 MHz 超 导 核 磁 共 振 仪 “德国 Bruker 公司 ) ，RID-20A 示 差 折光 检测 器 (日 本 岛 津 


n= 


公司 ) ，Shimadzu LC-16D 半 制 备 型 高 效 液 相 色谱 (HPLC) fx CHAR EZ HD . JEOL 
JMSHX110A 型 质谱 (MS) 仪 (德国 JEOL 公司 ) ，AAPI 3200 型 质谱 (MS) 仪 (美国 Sciex 
公司 ) ，LCQ-DECA XP 型 LC-(ESDMS 质谱 仪 (美国 Themo Finniga 公司 ) , RE-2000A 旋 
TE 2& Acus (C ES NERA ETC DURS] ), HERACELLI50i/240i 细胞 培养 箱 〈 美 国 Themo Finniga 
公司 )。Cis 反 相 柱 填料 ODS-A-HG (日 本 YMC 公司 ) ; 半 制 备 柱 (250 mm x10 mm, 5 um; 
日 本 岛 津 公司 ); 凝 胶 柱 色谱 填料 (GE Healthcare Bio-Sciences, Uppsala, Sweden; LH-20) ; 
柱 层 析 硅 胶 (80-100. 200-300 目 ， 青 岛 海 洋 化 工厂 ) 。 脂 多 糖 (LPS， 北 京 索 莱 宝 科技 有 
限 公 司 ) ; Cell Counting Kit-8 (CCK8， 中 国 biosharp AFJ) ; 胎 牛 血清 (FBS). DEME 
培养 基 《〈 美 国 Gibco 公司 ) ; NO 检测 试剂 盒 〈《 南 京 建成 生物 工程 研究 所 ) ; 地 塞 米 松 
(Dexamethasone，DXM， 美 国 Sigma 公司 ) 。 二 氧 甲 烷 、 石 油 配 、 乙 酸 乙 酯 、 甲 醇 〈 均 为 
天 津 市 富 宇 精 细 化 工 有 限 公 司 ， 分 析 纯 ) 。 
2 提取 与 分 离 

取 干 燥 红 凉 企 根 15.8 kg, 粉碎 成 粗 粉 ， 以 料 液 比 10 : 1 的 70% 乙 醇 加 热 回 流 提取 2 次 ， 
每 次 2h， 合 并 过 滤 后 的 提取 液 ， 减 压 回 收 溶剂 ， 得 红 凉 爹 根 漫 谨 S.l kgo ZEIMETZ A 
水 混 悬 后 依次 用 等 体积 石油 醋 、 乙 酸 乙 酯 、 水 饱和 正 丁 醇 进 行 禁 取 , 减 压 浓缩 得 3 个 萃取 部 
位 。 


取 350.0 g 水 饱和 正 丁 醇 禁 取 物 ， 加 入 甲醇 使 其 完全 溶解 ，80 目 硅 胶 与 样品 溶液 1 
拌 匀 ， 挥 干 溶剂 备用 。 采 用 高 于 样品 10 倍 量 的 200~300 目 硅 胶 ， 以 二 氧 甲 烷 湿 法 装 柱 
法 上 样 ， 二 氧 甲 烷 -甲醇 〈1 : 0~0 : D 梯度 洗 脱 。 减 压 回收 溶剂 ， 薄 层 硅 胶 板 监视 成 分 ， 
并 相同 组 分 ， 共 得 到 8 个 流 份 (A~H) . Wüfi D (15.4g) 经 ODS 柱 色谱 干 法 上 样 ， 甲 醇 - 
水 (1 : 9~9 : D 梯度 洗 脱 ， 正 相 薄 层 硅 胶 板 监视 ,合并 相同 组 分 ， 得 到 9 个 流 份 (D1~D9)。 
流 份 D8 经 半 制 备 型 高 效 液 相 甲 醇 - 水 (40:600 洗 脱 ， 得 化 合 物 1 (200 mg) 。 

取 150.0 g 乙酸 乙 酯 层 革 取 物 ， 加 入 乙酸 乙 酯 使 其 完全 溶解 ，80 目 硅胶 与 样品 1:1 混合 
均匀 ， 挥 干 溶剂 备用 。200~300 目 硅 胶 与 样品 1 : 10 湿 法 装 柱 ， 干 法 加 入 拌 好 样品 的 硅胶 ， 
流动 相 为 二 毛 甲 烷 -甲醇 (1 : 0~0 : 1) 梯度 洗 脱 。 回 收 溶剂 ， 正 相 薄 层 硅胶 板 监 视 成 分 ， 合 
并 相同 的 组 分 ， 得 7 个 流 份 EA~EH) 。 流 份 EA (6.7g) 经 ODS 梯度 洗 脱 ， 经 半 制 备 型 
高 效 液 相 甲醇 -水 〈79 : 21) 分 离 ， 得 化 合 物 9 (1.4 mg) 。 流 份 EB (1.7 g) 经 ODS 梯度 
洗 脱 后 ， 经 半 制 备 型 高 效 液 相 甲醇 -水 (75 : 25) 分 离 ,， 得 化 合 物 8 (0.6 mg) 。 流 份 ED (10.0 
g 上 清 液 ，ODS 反 向 柱 层 析 梯 度 洗 脱 ， 回 收 流动 相 后 正 相 薄 层 板 监视 成 分 ， 得 6 个 流 份 

(EDI-ED6) 。ED4 经 半 制 备 型 高 效 液 相 甲 醇 -水 (42:580 分 离 ， 得 化 合 物 2 (2.4mg) ; 
EDS 经 硅胶 柱 色 谱 二 氯 甲烷 -甲醇 (15 : 1~5 : 1) 梯度 洗 脱 ， 得 化 合 物 3 (1.5 mg) 、4 (12 
mg) ; ED6 经 硅胶 柱 色 谱 二 氧 甲 烷 - 甲 醇 (15 : 1~5 : 1) 梯度 洗 脱 ， 半 制备 型 高 效 液 相 甲 醇 
-水 (56 : 44) 分 离 ， 得 化 合 物 $ (2.5 mg) 、6 (4.5 mg) 。 流 份 EE (5.9g) 上 清 液 ，ODS 
反 向 色谱 柱 层 析 梯度 洗 脱 ， 回 收 流动 相 后 ， 正 相 薄 层 板 监视 成 分 ， 合 并 相同 的 组 分 ， 得 6 
个 流 份 (EE1~EE6) . EE2 采用 硅胶 色谱 柱 和 半 制 备 型 高 效 液 相 甲醇 -水 (40 : 60) 分 离 ， 
得 化 合 物 7 (3.5 mg) ; EE6 经 半 制 备 型 高 效 液 相 甲 醇 - 水 (89 : 11) 分 离 ， 得 化 合 物 10 (5.0 
mg) 。 


3 结构 鉴定 
化 合 物 1 EEEk. ESI-MS m/z: 481 [MHH], AF IRA CrH20013。!H NMR (CsDsN, 
400 MHz) ô: 7.92 (2H, s, H-2', 6"), 7.79 (1H, s, H-7), 5.34 (1H, dd, J= 12.1, 2.0 Hz, H-10b), 5.27 


(1H, d, J = 10.3 Hz, H-4a), 4.81 (1H, dd, J = 12.1, 6.7 Hz, H-4), 4.58 (1H, dd, J = 10.3, 9.3 Hz, 
H-11), 4.49 (1H, dd, J= 9.3, 8.3 Hz, H-11), 4.38 (1H, ddd, J= 9.0, 6.6, 2.1 Hz, H-3), 4.19 (1H, dd, 
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J — 9.9, 8.3 Hz, H-2), 3.97 (3H, s, 9-OCHs); BC NMR (CsDsN, 100 MHz) à: 167.3 (C-7'), 164.4 
(C-6), 152.8 (C-8), 149.4 (C-10), 147.7 (C-3', 5, 142.1 (C-9), 141.4 (C-4), 120.7 (C-1), 119.5 
(C-6a), 116.4 (C-10a), 111.3 (C-7), 110.4 (C-2', 6), 81.1 (C-4a), 80.6 (C-2), 75.3 (C-4), 74.2 
(C-10b), 71.6 (C-3), 64.5 (C-11), 60.3 (C-9-OCH3)。 以 上 数据 与 文献 〈 叶 海 亚 等 ，1996) 报道 
基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 1 为 11-O- 没 食 子 酰 岩 白菜 素 〈11-O-galloyl bergenin) 。 

化 合 物 2 白色 固体 粉末 ,ESI-MS mz: 493 [M-H], 2 X74 C3H22015. 'H NMR (CsD5N, 
400 MHz) ô: 7.79 (2H, s, H-2', 6), 7.78 (1H, s, H-7), 5.34 (1H, dd, J = 12.1, 2.1 Hz, H-11), 5.29 
(1H, d, J= 10.3 Hz, H-10b), 4.84 (1H, dd, J= 12.1, 6.5 Hz, H-11), 4.54-4.61 (1H, m, H-4a), 4.49 
(1H, t, J= 8.8 Hz, H-4), 4.39 (1H, ddd, J = 8.9, 6.5, 2.1 Hz, H-2), 4.19 (1H, dd, J= 10.0, 8.3 Hz, 
H-3), 4.03 (3H, s, 4-OCH3), 3.96 (3H, s, 9-OCH3); PC NMR (CsDsN, 100 MHz) ô: 167.0 (C-7*), 
164.4 (C-6), 152.9 (C-8), 152.5 (C-3', 5, 149.4 (C-10), 142.1 (C-9), 141.8 (C-4'), 126.1 (C-1", 
119.6 (C-6a), 116.4 (C-102), 111.4 (C-7), 110.3 (C-2', 6, 81.2 (C-4a), 80.5 (C-2), 75.4 (C-4), 74.3 
(C-10b), 71.6 (C-3), 64.8 (C-11), 60.2 (C-9-OCH»;), 60.3 (C-4-OCH3)。 以 上 数据 与 文献 ( 左 国营 ， 
2007) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 2 X 11-0-(4-0- 甲 基 没 食 子 酰 ) 岩 白菜 素 

(11-O-(4-O-methylgalloyl) bergenin) 。 

化 合 物 3 白色 固体 粉末 。ESI-MS mz: 477 [M-H]-， 分 子 式 为 C2H22012。 !'H NMR 
(CD3OD, 400 MHz) ô: 7.60 (1H, dd, J = 8.5, 2.1 Hz, H-6), 7.48 (1H, d, J= 2.1 Hz, H-2'), 7.08 
(1H, s, H-7), 6.99 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-5'), 5.03 (1H, d, J= 10.4 Hz, H-10b), 4.90 (1H, m, H-11), 
4.38 (1H, dd, J= 12.2, 6.9 Hz, H-11), 4.10 (1H, dd, J= 10.5, 9.4 Hz, H-4a), 3.96 (1H, ddd, J = 9.4, 
7.0, 2.0 Hz, H-2), 3.91 (3H, s, 3-OCH»), 3.88 (3H, s, 9-OCH;), 3.84 (1H, t, J= 9.0 Hz, H-4), 3.54 
(1H, dd, J= 10.0, 8.6 Hz, H-3); ^C NMR (CD3OD, 100 MHz) ô: 167.8 (C-7), 165.7 (C-6), 153.7 
(C-4), 152.4 (C-8), 149.4 (C-10), 147.6 (C-3), 142.3 (C-9), 123.7 (C-6), 123.5 (C-1), 119.4 
(C-6a), 117.2 (C-10a), 117.0 (C-5*, 111.9 (C-25, 111.2 (C-7), 81.3 (C-4a), 80.6 (C-2), 75.5 (C-4), 
74.4 (C-10b), 71.9 (C-3), 64.9 (C-11), 60.9 (C-9-OCH;), 56.4 (C-4'-OCH3)。 以 上 数据 与 文献 Jia 
et al., 1995 ) 报 道 基 本 一 致 , 故 鉴定 化 合 物 3 为 11-08 SEES ELSE SR C11-O-vanilloylIbergenin) 。 

化 合 物 4 黄色 固体 .ESILMS m/z: 447 [M-H]-, 分 子 式 为 Cy1H20011o1H NMR (CsD5N, 400 
MHz) ô: 8.27 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-2', 6), 7.77 (1H, s, H-7), 7.15 (2H, d, J = 84 Hz, H-3', 5), 
5.44 (1H, dd, J= 12.0, 2.1 Hz, H-11), 5.34 (1H, d, J= 10.4 Hz, H-10b), 4.83 (1H, dd, J= 12.0, 7.0 
Hz, H-11), 4.68 (1H, dd, J= 10.1, 9.6 Hz, H-4a), 4.52 (1H, t, J= 8.8 Hz, H-4), 4.45 (1H, ddd, J = 
9.4, 6.9, 2.1 Hz, H-2), 422 (1H, dd, J = 9.9, 8.4 Hz, H-3), 3.97 (3H, s, 9-OCH3); ^C NMR 
(CsDsN, 100 MHz) ô: 167.0 (C-7), 164.7 (C-6), 164.2 (C-4^, 153.1 (C-8), 149.7 (C-10), 142.4 
(C-9), 132.9 (C-2', 6), 121.5 (C-1'), 119.9 (C-6a), 116.7 (C-10a), 116.6 (C-3', 5, 111.6 (C-7), 81.5 
(C-4a), 80.9 (C-2), 75.7 (C-4), 74.5 (C-10b), 72.0 (C-3), 64.9 (C-11), 60.6 (C-9-OCH3)。 以 上 数据 
与 文献 (Lin etal., 2012) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 4 7 6-0-(4-FEAEZE HF Rb) AKR 

(6-O-(4-hydroxy benzoyl) bergenin) 。 

化 合 物 5 白色 固体 粉末 。ESI-MS mz: 531 [M+Na]+， 分 子 式 为 CaHau05« !H NMR 
(CsDsN, 400 MHz) ô: 7.79 (2H, s, H-2', 6), 7.78 (1H, s, H-7), 5.33 (1H, d, J = 10.4 Hz, H-10b), 
4.90 (1H, m, H-11), 4.69 (1H, dd, J — 10.4, 9.3 Hz, H-4a), 4.70 (1H, dd, J — 11.8, 8.4 Hz, H-11), 
4.52 (1H, t, J = 8.7 Hz, H-4), 4.50 (1H, ddd, J = 9.7, 7.1, 2.3 Hz, H-2), 4.18 (1H, t, J= 9.0 Hz, 
H-3), 3.99 (3H, s, 9-OCH;), 3.89 (6H, s, 3, 5-OCH3); ^C NMR (CsDsN, 100 MHz) ô: 167.0 
(C-7), 164.6 (C-6), 153.3 (C-8), 149.8 (C-3', 5), 149.2 (C-10), 143.5 (C-4'), 142.4 (C-9), 120.1 
(C-1), 120.0 (C-6a), 116.6 (C-10a), 111.7 (C-7), 108.5 (C-2', 6'), 81.4 (C-4a), 80.7 (C-2), 75.7 
(C-4), 74.4 (C-10b), 72.6 (C-3), 65.5 (C-11), 60.6 (C-9-OCH»), 56.7 (C-3', 5-OCH3)。 以 上 数据 与 
OCA CUKAE USE, 20100 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 $ 为 11- 丁 香 酰 岩 白菜 素 (11-syringyl 


bergenin) . 

化 合 物 6 白色 固体 粉末 ,ESI-MS mz: 507 [M-H]; 2 X79 Co3H24015. 'H NMR (CsDsN, 
400 MHz) ô: 7.90 (1H, d, J= 2.0 Hz, H-6), 7.78 (1H, s, H-7), 7.55 (1H, d, J= 2.0 Hz, H-2), 5.51 
(1H, dd, J= 12.0, 2.2 Hz, H-11), 5.33 (1H, d, J= 10.4 Hz, H-10b), 4.77 (1H, dd, J = 12.0, 7.6 Hz, 
H-11), 4.66 (1H, ddd, J = 9.8, 7.6, 2.2 Hz, H-4a), 4.46 (1H, ddd, J = 9.8, 7.6, 2.2 Hz, H-2), 4.51 
(1H, t, J= 8.9 Hz, H-4), 4.19 (1H, dd, J = 9.9, 8.4 Hz, H-3), 3.99 (3H, s, 3-OCH;), 3.92 (3H, s, 
4'-OCH;), 3.86 (3H, s, 9-OCH3); C NMR (CsDsN, 100 MHz) ô: 166.9 (C-7'), 164.7 (C-6), 154.3 
(C-4), 153.2 (C-8), 152.6 (C-3), 149.7 (C-10), 142.5 (C-5), 142.4 (C-9), 126.1 (C-1), 119.9 
(C-6a), 116.6 (C-10a), 112.9 (C-2^, 111.7 (C-7), 105.7 (C-6", 81.4 (C-4a), 80.6 (C-2), 75.7 (C-4), 
74.4 (C-10b), 72.2 (C-3), 65.4 (C-11), 60.7 (C-4'-OCH;), 60.6 (C-9-OCH»), 56.4 (C-3-OCH;). bA 
上 数据 与 文献 (Jia et al.，1995) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 6 为 11-0-(3',4'- 二 甲 基 没 食 
子 酸 )- 岩 白菜 素 CII-O-(3,4'-dimethylgalloyl)-bergenin) 。 

化 合 物 7 白色 固体 粉末 。HR-FAB-MS m/z: 299.0751 [M-H]* (Calcd. for CisHisOs: 
299.0767), 分 子 式 C13Hi4Og。!H NMR (CD5OD, 400 MHZ) ô: 6.99 (1H, d, J= 2.4 Hz, H-7), 6.53 
(1H, d, J= 2.4 Hz, H-9), 4.93 (1H, d, J= 10.4 Hz, H-10b), 4.05 (1H, dd, J= 10.2, 9.2 Hz, H-4a), 
4.01 (1H, d, J = 10.0 Hz, H-11), 3.81 (1H, t, J = 9.0 Hz, H-4), 3.69 (1H, m, H-11), 3.65 (1H, 
m,H-2), 3.42 (1H, t, J = 9.1 Hz, H-3); C NMR (CD30D, 100 MHz) ô: 165.8 (C-6), 160.3 (C-8), 
157.4 (C-10), 126.1 (C-6a), 115.7 (C-10a), 110.3 (C-9), 110.0 (C-7), 83.1 (C-2), 81.4 (C-4a), 75.6 
(C-4), 74.3 (C-10b), 71.9 (C-3), 62.7 (C-11)。 以 上 数据 与 文献 (Megumi etal., 2002) 报道 基 
本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 7 KATEA HKA Cdemethoxybergenin) 。 

化 合 物 8 白色 固体 粉 未 。HR-FAB-MS m/z: 649.3414 [M-Na]^. (Calcd. for CosHs4Oi4Na: 
649.3411)， 分 子 式 C29Hs4014。!H NMR (CD3OD, 400 MHZ) ô: 4.87 (1H, m, H-1"), 4.25 (1H, d, J 
= 7.2 Hz, H-1"), 4.16 (1H, d, J= 1.8 Hz, H-1), 4.14 (1H, d, J= 2.8 Hz, H-1), 3.99 (1H, p, J= 5.1 
Hz, H-2), 3.89 (3H, m, H-2', 3', 4"), 3.87 (1H, m, H-3), 3.85 (1H, d, J= 5.2 Hz, H-2"), 3.78 (1H, d, 
J — 3.5 Hz, H-4), 3.75 (1H, d, J= 3.1 Hz, H-5), 3.68 (1H, m, H-6'), 3.67 (1H, d, J= 4.6 Hz, H-3), 
3.52 (1H, m, H-3"), 3.72 (1H, t, J = 2.4 Hz, H-5"), 3.71 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6"), 2.36 (2H, t, J = 
7.5 Hz, H-2"), 1.62 (2H, t, J = 7.4 Hz, H-3"), 1.26-1.31 (16H, m, H-4"-13"), 0.90 (3H, t, J= 7.0 
Hz, H-14"); BC NMR (CD3OD, 100 MHz) ô: 175.5 (C-1"), 105.3 (C-1", 100.5 (C-1^), 74.7 
(C-5"), 74.6 (C-3"), 72.5 (C-2"), 72.1 (C-3), 71.5 (C-4"), 71.1 (C-4'), 70.2 (C-5, 70.1 (C-2), 69.7 
(C-3), 67.8 (C-6), 66.6 (C-1), 62.7 (C-6"), 34.9 (C-2"), 33.1, 30.8, 30.6, 30.5, 302, 23.7 
(C-4"—13", 14.5 (C-14")。 以 上 数据 与 文献 (Tran etal., 2020) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 
物 8 为 micractinin A. 

化 合 物 9 ”黄色 油状 物 ,1!H NMR (CDsOD, 600 MHz) ô: 6.23 (1H, dd, J= 22, 1.4 Hz, H-6), 
6.22 (1H, dd, J = 2.2, 1.4 Hz, H-2), 6.18 (1H, t, J= 2.2 Hz, H-4), 3.73 (3H, s, 3-OCH;), 2.49 (2H, 
t, J= 5.2 Hz, H-1'), 1.59 (2H, p, J = 7.6 Hz, H-2'), 1.33 (4H, m, H-3', 4), 0.91 (3H, t, J= 7.1 Hz, 
H-5; BC NMR (CD30D, 150 MHz) ô: 162.3 (C-3), 159.4 (C-5), 146.4 (C-1), 108.9 (C-6), 106.5 
(C-2), 99.6 (C-4), 55.5 (C-3-OCH:), 37.1 (C-10, 32.6 (C-2"), 32.2 (C-3'), 23.6 (C-4"), 14.4 (C-5)). 
以 上 数据 与 文献 CMceclanahan & Robertson, 2004) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 9 为 
monomethyl olivetol 。 

化 合 物 10 黄色 油状 物 。 ESI-MS m/z: 279 [M+H]+， 分 子 式 CieH204. !'H NMR (CD30D， 
600 MHz) 6: 7.73 (2H, dd, J = 5.7, 3.3 Hz, H-3, 6), 7.62 (2H, dd, J = 5.7, 3.3 Hz, H-4, 5), 4.30 
(4H, t, J= 6.7 Hz, H-1', 1"), 1.73 (4H, m, H-2', 2"), 1.47 (4H, m, H-3', 3"), 0.99 (6H, t, J = 7.4 Hz, 
H-4', 4; BC NMR (CD3OD, 150 MHz) ô: 169.3 (C-7, 8), 133.6 (C-1, 2), 132.3 (C-4, 5), 129.9 
(C-3, 6), 66.7 (C-1', 1), 31.7 (C-2', 2"), 20.3 (C-3', 3"), 14.0 (C-4', 40。 以 上 数据 与 文献 GXH 


202307.00172v1 


chinaXiv 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


等 ，2022) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 10 为 邻 茶 二 甲酸 二 丁 酷 (dibutyl phthalate) 。 
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1 KAW 1-10 的 结构 示意 图 
Fig.1 Structures of compounds 1-10 

4 抗 炎 活性 的 测定 

采用 Cell Counting Kit-8 试剂 盒 检测 药物 对 小 鼠 巨 吹 细 胞 RAW 264.7 的 细胞 毒 作用 , X 
用 Griess 法 检测 细胞 NO 的 释放 量 〈 于 玲玲 等 ，2021; 王 研 等 ，2022) 。 
4.1 CCKS8 实验 

取 对 数 生 长 期 的 RAW 264.7 细胞 ， 调 整 细胞 密度 至 1x105 cell:mL-!， 接 种 于 96 孔 板 中 

(100 pL/ 孔 ) ,设置 给 药 组 和 空白 对 照 组 ,在 37°C, 5% CO; 的 恒温 细胞 培养 箱 中 培养 24 h, 

按照 CCK8 试剂 盒 说 明 书 进行 后 续 实验 操作 , 于 450 nm 处 测定 光 密 度 (optical density, OD). 
胞 活力 评价 公式 : 细胞 存活 率 (%)=OD saa/OD samax100%。 用 GraphPad Prism 8 软件 处 
理 实验 数据 ， 结 果 如 图 2 所 示 。 
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2 化 合 物 1-4 对 小 鼠 RAW 264.7 细胞 存活 率 的 影响 (n=3) 
Fig.2 Effect of compounds 1-4 on cell viability of mouse raw RAW 264.7 cells (n=3) 
由 上 可 知 ， 化合物 1-4 在 20 umo mL 浓度 下 ,细胞 存活 率 均 在 90% 以 上 。 因 此 ， 化 合 


物 对 小 鼠 RAW 264.7 细胞 无 细胞 毒 作用 。 
4.2 NO 释放 量 实 验 


取 对 数 生 长 期 的 RAW 264.7 细胞 ， 接 种 于 96 孔 板 中 ， 加 入 脂 多 糖 (LPS) S ERAH 
胞 形成 炎症 模型 ， 同 时 加 入 20 pmol ml! 的 待 测 化 合 物 ， 实 验 还 设置 空白 对 照 组 、 模 型 组 
及 阳性 对 照 组 (地 塞 米松 ) ， 每 组 3 个 复 孔 。 在 37°%C，5% CO; 恒 温 培 养 箱 培 养 24 h。 按 昭 
NO 试剂 盒 说 明 书 操作 ,于 540 nm 处 测定 OD 值 。NO 抑制 率 计算 公式 : (NO 含量 rpsa-NO 


T Ras? / (NO 含量 Lpsa-NO 含量 sam) X100%。 


数据 采用 GraphPad Prism 8 统计 分 析 软 件 进 行 单 因素 方差 分 析 Cone-way ANOVA) 和 方 
差 齐 性 检验 进行 组 间 比 较 ， 数 据 以 均值 + 标准 差 Cx ts) 表示 ，P< 0.01， 有 显著 性 ,已 < 0.05， 


统计 学 意义 ， 结 果 如 表 1 和 图 3 所 示 。 


表 1 化 合 物 1-4 对 NO 释放 抑制 率 的 影响 (n=3) 
Table 1 Effects of compounds 1-4 on the inhibition ratio of NO production (n=3) 


化 合 物 抑制 率 
Compound Inhibition ratio (%) 
DEX 69.81 3-4.7 
1 67.09 土 4.0 
2 66.50 土 4.0 
3 59.83 土 3.3 
4 36.47 土 2.8 


Pe» 


FE: 所 有 的 化 合 物 均 在 20 umol- mL YR E 下 


Dexamethasone. 


行 实验 ，DEX. 地 塞 米 松 


Note: All compounds were tested at the concentration of 20 hmolmL- ; DEX. 
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图 3 EAH 1-4 对 NO 释放 抑制 率 的 影响 (n=3) 
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Fig.3 Effect of compounds 1-4 on the inhibition ratio of NO production (n=3) 
与 空白 对 照 组 相 比 ， 模 型 组 细胞 NO 含量 显著 增加 CP<0.01) ， 表 明 造 模 成 功 。 与 模 


型 组 相 比 ， 给 药 台 
放 均 具有 一 定 的 抑制 作用 ， 其 中 化 合 物 4 du 


达到 67.09%。 


5 讨论 与 结论 


本 研究 从 红 凉 伞 根 70% 乙 醇 提取 部 位 分 离 鉴定 10 个 单 体 化 合 物 ， 包 括 7 个 岩 白 菜 素 类 
WEW MEHI 和 3 个 其 它 化 合 物 〈 化 合 物 8-10) ， 其 中 化 合 物 4、8、9 为 首次 从 紫 


金牛 属 中 分 离 得 


寻 到 。 


日 所 有 化 合 物 在 20 hmolmL- 浓 度 下 ， 对 RAW 264.7 /N BR EUIS AUI] NO E 
Big, 7936.79, KWEH 1 抑制 率 最 大 ， 


炎症 是 机 体 在 受到 机 体内 外 物理 、 化 学 等 刺激 时 作出 的 生理 反应 ， 通 常 表现 为 红 、 肿 、 
热 、 痛 等 症状 。 适 当 的 炎症 反应 有 助 于 机 体 抵御 损伤 ,促进 伤口 愈合 ,但 过 度 炎 症 反应 会 对 


人 体 正 常 组 织 器 官 造 成 损伤 ， 且 可 能 促进 某 些 疾病 的 发 生 与 发 展 〈 李 丽 等 ，2022; 刘 雅 清 ， 
2022) 。NO 在 炎症 级 联 反应 , 特别 是 炎症 反应 的 发 生 和 信号 传导 方面 起 到 关键 调节 作用 ( 羊 
研究 发 现 岩 白菜 素 通过 影响 细胞 炎症 因子 的 释放 ， 生 物 酶 活性 及 相关 炎症 通 
起 到 良好 的 抗 炎 作 用 (Lopes et al.，2019; XUHE/H, 2020; 蓝 颖 ，2021) 。 
P ESS, mie TEW 1-4 对 NO 
胞 产生 NO 均 具 有 


波 等 ，2016) 。 
路 和 蛋白 的 表达 ， 


本 研究 采用 LPS 诱导 RAW 264.7 细胞 产生 NO 233 
生成 的 抑制 作用 。 研 究 结果 显示 ， 化 合 物 1-4 对 LPS 诱导 RAW 264.7 2 


不 同 程度 的 抑制 作用 ， 其 中 化 合 物 1-3 抑制 作用 较 强 ，20 umob mL 浓度 下 NO 抑制 率 分 别 
为 69.8196, 67.0996, 66.5096, 5j 40 pg-mL11 浓 度 下 DEX 抑制 率 相 当 。 结 合 构 效 关系 分 析 ， 


宕 日 瑟 素 类 化 合 物 茶 环 上 3'"，4'，5' 位 的 } 


经 基 或 甲 氧 基 取 代 可 能 是 其 发 挥 抗 炎 作用 的 关键 官 


能 团 。 岩 白菜 素 及 其 衍生 物 已 被 报道 具有 较 强 的 抗 炎 、 抗 艾滋 病毒 、 抗 糖尿 病 等 生物 活性 
(Piacente et al.，1996; Zhang & Lee, 2003; Lietal, 2005; 张 东 东 等 ，2020; 周 金 娜 等 ， 


2020) ， 其 中 良好 的 抗 炎 活 怕 


为 咽喉 疾病 用 药 提供 科学 依据 。 本 研究 丰富 了 红 凉 锌 的 化 学 成 分 ， 明 确 


物质 基础 ， 验 说 
要 参考 依据 。 
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